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Abstract of EP1248102 



Automated measuring, cleaning and calibrating 
device comprises an electrode fitting (4) which 
holds the measuring electrode in an operating 
position or in a servicing position; a pumping unit 
including several feeds on its suction side; and a 
unit for selectively controlling each feed. Media 
selectively fed to the pumping unit via the feeds 
reaches a rinsing chamber (28) via a conveying 
line (26). Preferred Features: The electrode fitting 
is an interchangeable fitting which brings the 
measuring electrode between the operating 
position and the servicing position. The pumping 
unit is a dosing pumping unit which doses 
defined amounts to the rinsing chamber. 
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(54) Mess-, Rein igungs- und Kalibrlereinrichtung fur ph-Elektroden oder Elektroden zurMessung 
von Redoxpotentialen 



(57) Die Erfindung betrifft eine automatisierbare 
MeB-, Reinigungs- und Kalibriereinrichtung fur pH-Elek- 
troden oder Elektroden zur Messung von Redoxpoten- 
tialen, insbesondere in der ProzeBtechnik, mit einer 
Elektrodenarmatur (4) r welche die MeBelektrode (2) in 
einer Betriebsposition oder in einer Wartungsposition 
halt, wobei die Elektrode (2) in der Wartungsposition in 
einer Spulkarnmer (28) auf genommen ist, in welcher ein 
Reinigungs- und Kalibriervorgang durchfuhrbar ist, und 
mit einer Pumpvorrichtung (12) zum Zufiihren von Rei- 
nigungsflussigkeit (16) und Kalibrierlosungen (18, 20) 



zur Spulkarnmer (28) uber eine die Pumpvorrichtung 
(12) und die Spiilkammer (28) verbindende Forderlei- 
tung (26); urn die Einrichtung kompakter auszubilden, 
umfasst die Pumpvorrichtung (12) mehrere Zufuhrun- 
gen (48) auf ihrer Ansaugseite, und es ist eine Einrich- 
tung (76) zum selektiven Ansteuern einer jeweiligen Zu- 
fuhrung (48) vorgesehen, und die uber die jeweiligen 
Zufuhrungen (48) selektiv zur Pumpvorrichtung (1 2) ge- 
leiteten Medien (Reinigungsflussigkeit, Kalibrierlosung, 
etc) gelangen uber die gemeinsame Forderleitung (26) 
zur Spulkarnmer (28). 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine automatisierbare 
MeB-, Reinigungs-und Kalibriereinrichtung fur pH-EIek- 
troden Oder Elektroden zur Messung von Redoxpoten- 
tialen, insbesondere in der ProzeBtechnik, mit einer 
Elektrodenanmatur, welche die MeBelektrode in einer 
Betriebsposition oder in einer Wartungsposition halt, 
wobei die Elektrode in der Wartungsposition in einer 
Spulkammer aufgenommen ist, in welcher ein Reini- 
gungs- und Kalibriervorgang durchfuhrbar ist, und mit 
einer Pumpvorrichtung zum Zufuhren von Reinigungs- 
flussigkeit -und Kalibrierlosungen zur Spulkammer uber 
eine die Pumpvorrichtung und die Spulkammer verbin- 
dende Forderleitung. 

[0002] Elektrochemische Sensoren und deren Elek- 
troden sind bedingt durch EinflussewieTemperatur, Art 
und Konzentration der lonen im Prufmedium, Ver- 
schmutzung sowie Alterung bezuglich ihrer MeBcharak- 
teristik nur bedingt konstant und sollten deshalb je nach 
Anwendungsfall in entsprechenden zeitlichen Abstan- 
den gereinigt und mittels standard isierter Kalibrierlo- 
sungen uberpruft werden. Bei einer solchen Oberpru- 
f ung werden Sensorparameter wie Nullpunkt und Steil- 
heit der Sensorkurve meBtechnisch erfaBt und in derzu- 
gehdrigen MeB- und Auswerteeinrichtung gespeichert 
und beim Betrieb des Sensors berucksichtigt. 
[0003] Eine Elektrodenarmatur fur eine MeB-, Reini- 
gungs- und Kalibriereinrichtung ist beispielsweise in DE 
39 27 282 A beschrieben. Mit einer solchen Elektroden- 
armatur kann beispielsweise eine pH-Elektrode aus ih- 
rer Betriebsposition in einem ProzeBbehalter herausge- 
fahren und in eine Wartungsposition in einer Spulkam- 
mer verbracht werden, wo sie mit Reinigungs- und Ka- 
librierlosungen beaufschlagt wird. 
[0004] Man ist des weiteren bestrebt, diesen Vorgang 
der Reinigung und Kalibrierung, der nachfolgend a!s 
Wartung bezeich net wird, zu automatisieren. Hierfiir ist 
es bekannt, Reinigungsflussigkeiten und Kalibrierlosun- 
gen uber Pumpvorrichtungen zu der Spulkammer der 
MeB-, Reinigungsund Kalibriereinrichtung zuzufuhren. 
Man verwendet hierfur je zuzufuhrendem Medium eine 
eigene Pumpvorrichtung. 

[0005] Der voiiiegenden Erfindung liegt die Aufgabe 
zugrunde, eine automatisierbare MeB-, Reinigungs- 
und Kalibriereinrichtung der eingangs genannten Art 
kompakter auszubilden. 

[0006] Diese Aufgabe wird bei einer Einrichtung mit 
den Merkmalen des Oberbegriffs des Anspruchs 1 er- 
findungsgemaB dadurch geldst, dass die Pumpvorrich- 
tung mehrere Zufuhrungen auf ihrer Ansaugseite um- 
faBt, dass eine Einrichtung zum selektiven Ansteuern 
einer jeweiligen Zufuhrung vorgesehen ist und dass die 
uber die jeweiligen Zufuhrungen selektiv zur Pumpvor- 
richtung geleiteten Medien, also Reinigungsflussigkeit, 
Kalibrierlosungen oder Spulwasser, uber die gemeinsa- 
me Forderleitung zur Spulkammer gelangen. 
[0007] Mit der vorllegenden Erfindung wird also vor- 



geschlagen, Insbesondere nur eine einzige Pumpvor- 
richtung zu verwenden, die dann mit mehreren Zufuh- 
rungen, also beispielsweise mit mehreren Zufuhrleitun- 
gen verbunden ist, die ihrerseits mit verschiedenen un- 
5 mittelbar an der Einrichtung oder auch an entfernter 
Stelle vorgesehenen Aufnahmebehaltem fur verschie- 
dene Kalibrierlosungen und fur verschiedene Reini- 
gungs- oder Spulldsungen verbunden sind. Durch die 
Einrichtung zum selektiven Ansteuern einer jeweiligen 

10 Zufuhrung kann dann entsprechend dem vorgewahlten 
Reinigungs- und Kalibrierzyklus die gerade gewunschte 
Zufuhrung angesteuert werden, so dass die betreffende 
Reinigungsflussigkeit uber die Pumpvorrichtung zu der 
Spulkammer gefordert werden kann. 

15 [0008] Der Reinigungs- und Kaiibrierablauf ist so ge- 
staltet, dass abwechselnd Reinigungsflussigkeiten und 
Kalibrierlosungen, aber auch Spullosungen und gege- 
benenfalls Druckluft, in die Spulkammer zu fordern sind, 
urn den Sensor bzw. dessen pHoder Redox- Elektrode 

20 zu warten. 

[0009] Ein typischer Reinigungs- und Kalibrierzyklus 
fur eine pH-MeBelektrode konnte folgendermaBen ab- 
laufen: Zunachst wird die aus der Betriebs- in die War- 
tungsposition verlagerte MeBelektrode mit Wasser vor- 

25 gespult. Daran schlieBt sich ein Reinigungsvorgang 
durch Spulen der Spulkammer mit Reinigungsldsung 
an. Es wird sodann mit Wasser nachgespult. Die Spul- 
kammer wird dann mittels Druckluft freigeblasen. Es 
wird eine erste Kalibrierlosung in Form einer pHgepuf- 

30 ferten ersten Losung eingebracht und die entsprechen- 
den Werte des Sensors werden ermittelt, meBtechnisch 
verarbeitet und gespeichert. Es erfolgt eine Nachspu- 
lung mit Wasser, gefolgt von einem weiteren Freiblasen 
mittels Luft. Dann wird eine zweite Kalibrierlosung unter 

35 Aufnahme der Sensorsignale eingeleitet und danach 
mit Wasser und anschlieBend mit Luft gespult. 
[0010] Es wird darauf hingewiesen, dass die Betriebs- 
position und die Wartungsposition des Sensors nicht 
notwendigerweise - wie bei einer Wechselarmatur iib- 

40 lich - voneinander verschieden, also beispielsweise in- 
nerhalb oder auBerhalb eines ProzeBbehalters ange- 
ordnet sein mussen, sondern dass es zumindest grund- 
satzlich auch denkbar ware, dass zur Bildung einer 
Spulkammer unter Beibehaltung der Position der 

45 MeBelektrode teleskopierende Gehausekomponenten 
oder dergleichen, welche einen AbschluB gegen den 
ProzeB bilden, vorgesehen werden konnten. 
[0011] Es erweist sich in jedem Fall als vorteilhaft, 
wenn nur eine einzige Pumpvorrichtung vorgesehen ist, 

so die dann die mehreren Zufuhrungen, und zwar ein er- 
stes Leitungsmittel zum Zufuhren einer Reinigungsflus- 
sigkeit und ein zweites und ein drittes Leitungsmittel 
zum Zufuhren einer ersten und einer zweiten Kalibrier- 
losung, umfaBt 

55 [0012] Des weiteren erweist es sich als vorteilhaft, 
wenn die Pumpvorrichtung eine Dosierpumpvorrich- 
tung ist, mit der definierte Mengen zur Spulkammer zu- 
fuhrbar sind. Dies erweist sich insbesondere im Hinblick 
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auf die Kalibrierldsungen als vorteilhaft, die aus Kosten- 
grunden nur in der erforderlichen Menge verbraucht 
werden sollten. 

[0013] Die Pumpvorrichtung konnte umfangreiche, 
mit einer Vielzahl von ansteuerbaren Ventilen versehe- 
ne Ansaugkan§le umfassen. in Weiterbildung der Erfin- 
dung wird aber vorgeschlagen, dass die Pumpvorrich- 
tung ein erstes, mit den mehreren Zufuhrungen verbind- 
bares Bauteil umfaBt, welches je Zufuhrung eine Off- 
nung aufweist, welche Offnungen selektiv mit insbeson- 
dere einem einzigen Ansaugkanal der Pumpvorrichtung 
verbindbar sind. 

[0014] Hierfur wird weiter vorgeschlagen, dass die 
Einrichtung zum selektiven Ansteuern einer jeweiligen 
Zufuhrung ein gegenuber dem ersten Bauteil verstell- 
bares zweites Bauteil aufweist, welches den Ansaugka- 
nal umfaBt, und dass das erste und das zweite Bauteil 
derart 'gegeneinander verstellbar sind, dass eine An- 
saugoffnung des Ansaugkanals selektiv mit einer jewei- 
ligen Zufuhrung verbindbar ist. Die beiden Bauteile wer- 
den also derart gegeneinander verstellt, insbesondere 
verdeht, dass ein Offnungsquerschnitt der beiderseiti- 
gen Offnungen miteinander kommuniziert, um so eine 
Fluidverbindung zwischen einer jeweiligen Zufuhrung 
und dem Ansaugkanal der Pumpvorrichtung herzustel- 
len. 

[0015] Um Leitungsmittei der mehreren Zufuhrungen 
ortsfest vorsehen zu konnen, erweist es sich als vorteil- 
haft, wenn das erste Bauteil, welches mit diesen Zufuh- 
rungen verbunden ist, ein feststehendes Bauteil ist. Ob- 
schon dies nicht zwingend erforderlich ist, da auch fle- 
xible Leitungsmittei bei den Zufuhrungen verwendet 
werden konnen. DemgemaB erweist es sich als vorteil- 
haft, wenn das zweite Bauteil ein gegenuber dem ersten 
feststehenden Bauteil bewegbares Stellteil ist. Die bei- 
den Bauteile sind erfindungsgemaB gegeneinander ver- 
drehbar, so dass durch diese Verdrehung die selektive 
Ansteuerung der jeweiligen Zufuhrungen erreicht wird. 
[0016] In weiterer Ausbildung der Erfindung ist der 
Ansaugkanal, der in dem zweiten Bauteil ausgebildet 
ist, gegenuber einer Drehachse geneigt. Er verlauft vor- 
zugsweise nach radial innen, ist dabei aber geneigt. 
Dies schafft im Bereich der Ansaugoffnung des Ansaug- 
kanals freien Bauraum innerhalb des zweiten Bauteils, 
in welchem Steuereinrichtungen, insbesondere Ventil- 
betatigungseinrichtungen, die nachfolgend noch be- 
schrieben werden, untergebracht werden konnen. 
[0017] Zur selektiven Ansteuerung der Zufuhrungen 
wetsen das erste und das zweite Bauteii insbesondere 
und vorzugsweise flanschformige, gegeneinander an- 
liegende und insbesondere gegeneinander verdrehba- 
re Kontaktflachen auf, in denen die Offnungen des er- 
sten Bauteils und die Ansaugoffnungen des zweiten 
Bauteils munden und miteinander kommunizieren. Um 
die beiden Bauteile gegeneinander zu verdrehen, ist ei- 
ne Stelleinrichtungvorgesehen, die vorzugsweise rech- 
nergesteuert ist. 

[0018] Die Stelleinrichtung umfaBt bei einer bevor- 



zugten Ausfuhrungsform der Erfindung ein linear be- 
wegbares Stelimittel, wobei dessen Stellbewegung ins- 
besondere etwa tangential zum Drehkreis des einen 
Bauteils verlauft und dieses um eine oder mehrere 

s Drehstellungen weiterstelft. 

[0019] Im Hinblick auf eine Automatisierung erweist 
es sich als vorteilhaft, wenn die Einrichtung zum selek- 
tiven Ansteuern einer jeweiligen Zufuhrung des weite- 
ren eine Positionskontrollvorrichtung umfaBt, mit der die 

10 Stellung des ersten und zweiten Bauteils zueinander 
bestimmbar ist. Es laBt sich auf diese Weise beispiels- 
weise das Stelimittel so lange verfahren, bis die Positi- 
onskontrollvorrichtung das Erreichen der nachstfolgen- 
den Ansteuerungsposition der betreffenden Zufuhrung 

15 meldet. 

[0020] Zur Verwirklichung der selektiven Ansteue- 
rung der mehreren Zufuhrungen ware es beispielsweise 
denkbar, dass die beiden Bauteile hinreichend dichtend 
gegeneinander bewegbar sind. Es erweist sich indes- 

20 sen als vorteilhaft, sicherer und konstruktivwenigerauf- 
wendig erreichbar, wenn die Offnungen des ersten Bau- 
teils jeweils von in SchlieBrichtung vorgespannten Ven- 
tilen verschlieBbar sind, die dann offenbar sind, wenn 
die betreffende Zufuhrung angesteuert wird. 

25 [0021] Es wird vorgeschlagen, dass die Ventile Ven- 
tilkorper umfassen, die entgegen der Zufuhrrichtung 
von einem Ventilsitz abhebbarsind, wenn die betreffen- 
de Zufuhrung angesteuert wird. 
[0022] Das Abheben der Ventilkorper konnte an sich 

30 in beliebiger Weise, etwa elektromagnetisch, erfolgen. 
Es erweist sich indessen als vorteilhaft, wenn in dem 
zweiten Bauteil im Bereich der Ansaugoffnung des An- 
saugkanals eine Stosseleinrichtung vorgesehen ist, 
welche den Ventilkorper von seinem Ventilsitz abhebt. 

35 Die Stosseleinrichtung kann beispielsweise und vor- 
zugsweise im Bereich oberhalb d. h. axial hinter der An- 
saugoffnung vorgesehen sein, insbesondere dann, 
wenn der Ansaugkanal schrag geneigt nach radial innen 
verlauft - wie vorstehend bereits angedeutet wurde. Die 

40 Stosseleinrichtung ist vorzugsweise in Form eines Kol- 
bens mit Stosselstange ausgebildet, deren freies Ende 
sich vorzugsweise durch und uber die Ansaugoffnung 
hinaus in Richtung auf das erste Bauteil erstreckt. Das 
freie Ende der Stosselstange kann dann in die Offnung 

45 in dem ersten Bauteil eindringen und den Ventilkorper 
von seinem Ventilsitz abheben. Hierfur ist der Stossel- 
kolben vorzugsweise in der entgegengesetzten Rich- 
tung vorgespannt, so dass sein freies Ende im nicht be- 
tatigten Zustand nicht uber die Anlageflache des zwei- 

so ten Bauteils vorsteht. Wenn bei entsprechender Stel- 
lung des ersten und des zweiten Bauteils zueinander 
eine Zufuhrung angesteuert werden soli, kann der Stos- 
selkolben entgegen der Vorspannung, insbesondere 
und vorzugsweise pneumatisch, verstellt werden, so 

55 dass er das Ventil offnet und eine Strdmungskommuni- 
kation zwischen dem Ansaugkanal und der betreffen- 
den Zufuhrung herstellt, so dass im anschlieBenden 
Saughub der Pumpvorrichtung eine vorzugsweise vor- 
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bestimmte Menge von FIGssigkeit angesaugt warden 
kann. 

[0023] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung verlauft der Ansaugkanal im wesentlichen 
nach radial innen und mundet dort in eine Zylinderkam- 
mer, in der ein Ansaugund Verdrangerkolben bewegbar 
ist. Wahrend des Ansaughubs muB eine ausgewahlte 
betreffende Zufuhrung mit der Ansaugoffnung des An- 
saugkanals kommunizieren, so dass ein vorzugsweise 
vorbestimmtes Volumen von Fordermedium, also Rei- 
nigungsflussigkeit oder Kalibrieridsung oder Spiilflus- 
sigkeit, in die Zylinderkammer gesogen wird. Beim an- 
schlieBenden Verdrangungshub ist ein in der Zufuhrung 
vorzugsweise vorgesehenes Ruckschlagventil ge- 
schlossen. Ferner wird dann die vorstehend erwahnte, 
gegebenenfalls vorgesehene Stosseleinrichtung derart 
angesteuert, dass das Ventil in der Offnung des ersten 
Bauteils diese Offnung wieder verschlieBt. Wenn aber 
zusatzlich noch das erwahnte Ruckschlagventil vorge- 
sehen ist, so braucht die Vorspannung dieses Ventils 
nicht allzu groB eingestellt zu werden. 
[0024] Der Ansaug- und Verdrangerkolben der Pump- 
vorrichtung ist vorzugsweise iiber ein Kolbenstangen- 
mittel mit einem in einem vorzugsweise pneumatischen 
Steuerzylinder bewegbaren Steuerkolben antriebsver- 
bunden. Dieser Steuerkolben ist nach einer bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform in einer Richtung, vorzugsweise 
in Verdrangerrichtung des Ansaug- und Verdrangerkol- 
bens, federvorgespannt. Dies bedeutet, dass nur ein 
einziger pneumatischer SteueranschluB vorgesehen 
werden muB, mit dem dann der Kolben in Ansaugrich- 
tung bewegt wird. Der anschlieBende Verdrangerhub 
erfolgt durch Federvorspannung des Steuerkolbens. 
Die Pumpvorrichtung ist daher durch getaktete Druck- 
luftstoBe mit vorbestimmbarer Kolbenhubfrequenz und 
damit vorbestimmbarem Fdrdervolumen antreibbar. Mit 
exakt demselben Takt wird die erwahnte Stosseleinrich- 
tung angetrieben, was die konstruktive Verwirklichung 
der Pumpvorrichtung weiter vereinfacht. 
[0025] Weitere Merkmale, Einzelheiten und Vorteile 
der Erfindung ergeben sich aus den beigefugten Paten- 
tanspruchen und der zeichnerischen Darstellung und 
nachfolgenden Beschreibung einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform der Erfindung. 
[0026] In der Zeichnung zeigt: 

Figurl eine schematische Darstellung der erfin- 
dungsgemaBen MeB-, Reinigungs- und Kali- 
briereinrichtung; 

Figur 2 eine Ansicht einer Steuereinheit der Einrich- 
tung nach Figur 1 mit einer Pumpvorrichtung; 

Figur 3 eine Langsschnittansicht der in Figur 2 dar- 
gestellten Pumpvorrichtung; 

Figur 4 eine Seitenansicht der Pumpvorrichtung 
nach Figur 3 und 



Figur 5 eine perspektivische Ansicht der Pumpvor- 
richtung nach Figur 3 und 4. 

[0027] Figur 1 zeigt eine schematische Darstellu ng ei- 

5 ner automatisierbaren MeB-, Reinigungs- und Kalibrier- 
einrichtung fur pH-Elektroden 2 oder Elektroden 2 zur 
Messung von Redoxpotentialen. Die Elektrode 2 istda- 
bei in einer Elektroden armatur 4, einer sogenannten 
"Wechselarmatur" gehalten und iiber ein Elektrodenka- 

10 bel 6 mit einem rechnergesteuerten oder einen 
ProzeBrechner umfassenden MeBumformer 8 verbun- 
den. Ferner dargestellt ist eine Steuereinheit 10 mit ei- 
ner aus den Figuren 2 bis 5 ersichtlichen Pumpvorrich- 
tung 12. Auf noch naher zu beschreibende Weise for- 

15 dert die als Dosierpumpvorrichtung ausgebildete Pump- 
vorrichtung 12 aus Vorratsbehaltern 14 eine Reini- 
gungsflussigkeit 16, eine erste und eine zweite Kali- 
brierlosung 18, 20, unter Druck stehendes Wasser 22 
sowie Druckluft 24 ubereine gemeinsame Forderleitung 

20 26 in eine Spulkammer 28 der Elektrodenarmatur 4. 
[0028] Des weiteren fuhren von der Steuereinheit 10 
pneumatische Steuerleitungen 30 zu der Elektrodenar- 
matur 4, urn die Elektrode aus bzw. in eine Betriebspo- 
sition im Inneren eines ProzeBbehalters 32 bzw. in oder 

25 aus eine in der Figur 1 dargestellte Wartungsposition zu 
verbringen. Es sind auch pneumatisch betatigte End- 
schalter vorgesehen. Des weiteren dargestellt ist eine 
Spulblockanordnung 34 in der Forderleitung 26 mit ei- 
ner Anzahl von Ventilen. Hierdurch kann anstelle des 

30 von der Pumpvorrichtung 12 geforderten Mediums 
Druckwasser22 oder Druckluft 24 direkt zur Elektroden- 
armatur 4 zugefuhrt werden kann. Zwei weitere An- 
schliisse 36 fur weitere Medien, z. B. HeiBdampf, orga- 
nischer Reiniger oder ein weiteres Reinigungsmittel 

35 oder Kuhlluft sind vorgesehen. 

[0029] Figur 2 zeigt das Innere der Steuereinheit 10, 
wo die einzige Pumpvorrichtung 12 zur Forderung von 
Reinigungsflussigkeit 16 und Kalibrierlosungen 18 und 
20 untergebracht ist. 

40 [0030] Die Steuereinheit 10 umfaBt ein Gehause 38, 
in dem Montagepiatten untergebracht sind, etwa Mon- 
tageplatten 40, welche eine Elektronikbaugruppe 42 tra- 
gen. Des weiteren dargestellt ist eine Piezo-Pneumatik- 
Ventilanordnung 44 fur die Ansteuerung der Elektroden- 
armatur 4. 

[0031] Die Steuereinheit 10 setzt Befehle des 
MeBumformers 8, der die Zentrale der MeBanordnung 
darstellt, in pneumatische Signale zur Steuerung der 
Elektrodenarmatur 4 um. In der Steuereinheit 10 wer- 

50 den ferner Ruckmeldungen iiber die Armaturenposition, 
also die Position der Elektroden, iiber den Fullstand in 
den Kanistern 14 sowie Uberwachungsdatenfur Druck- 
luft 24 und Druckwasser 22 verarbeitet. Hingegen wer- 
den MeBsignale der MeBelektrode 2, die iiber das Elek- 

55 trodenkabel 6 an den MeBumformer 8 gegeben werden , 
dort verarbeitet. Der MeBumformer 8 ist die Kommuni- 
kationszentrale der Einrichtung; er umfaBt einen Pro- 
zeBrechner Oder ist mit einem ProzeBrechner und einer 
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Eingabevorrichtung verbunden. Er steuert Regelstrek- 
ken und ist uber eine bldirektionale Schnittstelle vom 
Typ RS 485 mit der Steuereinheit 1 0 verbunden, wo die 
Signale und Steuerbefehle des ProzeBrechners in 
pneumatische GroBen zur Steuerung der Pumpvorrich- 
tung 12 und zur Ansteuerung der Elektrodenarmatur 4 
umgewandelt bzw. ausgefuhrt werden. Wie bereits er- 
wahnt, werden aber auch Ruckmeidungen, wie Arma- 
turenposition, Kanisterfutlstand sowie Uberwachung 
von Druckluft und Wasser iiber diese Schnittstelle an 
den ProzeBrechner gegeben. 

[0032] Wie bereits angedeutet, fuhren von den Vor- 
ratsbehaltern 14 Zufuhrleitungen 48 zu der einzigen 
Pumpvorrichtung 1 2. Weitere Zufuhrleitungen 48 fuhren 
Druckwasser22 und Druckluft 24 zu. Der AnschluB der 
Zufuhrleitungen 48 an die Pumpvorrichtung 12 ist aus 
Figur 1 nicht ersichtlich. Figur 2 zeigt jedoch drei von 
insgesamt funf konzentrisch auf einer Kreislinie ange- 
ordneten AnschluBstutzen 50 der Pumpvorrichtung 12, 
fur die Zufuhrleitungen 48. Dies bedeutet, dass alle Zu- 
fuhrleitungen 48 in diese einzige Pumpvorrichtung 12, 
die nachfolgend im Einzelnen beschrieben werden wird, 
einmunden. Die Pumpvorrichtung 12 ist so ausgebildet, 
dass die fiinf AnschluBstutzen 50 selektiv ansteuerbar 
sind, so dass die Pumpvorrichtung uber die fiinf Zufuhr- 
leitungen 48 selektiv die jeweiligen Medien - Reini- 
gungsflusstgkeit, Kalibrierlosungen, Druckluft, Wasser - 
uber die gemeinsame Forderleitung 26 zur Elektroden- 
armatur 4 fordern kann. Ein Pumpenausgang 52 fuhrt 
innerhalb der konzentrisch angeordneten AnschluBstut- 
zen 50 in Figur 2 nach unten weg und bildet einen ab- 
gewinkelten AnschluB fur die Forderleitung 26. 
[0033] Aufbau und Arbeitsweise der einzigen Pump- 
vorrichtung 1 2 werden nachfolgend anhand der Figuren 
3 und 4 eriautert: Die Figuren 3 und 4 zeigen eine 
Schnittansicht und eine Seitenansicht der einzigen und 
erfindungsgemaBen Pumpvorrichtung 12. Die Pump- 
vorrichtung 12 umfaBt ein erstes feststehendes Bauteil 
54, in welches die AnschluBstutzen 50 als Einschraub- 
teite in Axialbohrungen 56 eingeschraubt sind. Die je- 
weiligen Axialbohrungen 56 bilden in axialer Richtung 
verlaufende Durchgangskanale 58 durchdas erste Bau- 
teil 54. Die Durchgangskanale 58 verjungen sich jedoch 
und bilden einen konusfdrmigen Ventilsitz 60 fur einen 
Ventilkdrper59. Alle funf Durchgangskanale 58 munden 
jedoch im AnschluB an den jeweiligen Ventilsitz 60 in 
Form von Offnungen 61 auf einer flanschfdrmigen An- 
schluBflache 62 des ersten Bauteils 54. Die Pumpvor- 
richtung 12 umfaBt ein zweites gegenuber dem ersten 
Bauteil 54 drehbares Bauteil 64. Dieses zweite Bauteil 
64 liegt mit einer zur AnschluBflache 62 komplementa- 
ren AnschluBflache 66 gegen die AnschluBflache 62 an. 
[0034] In dem zweiten urn eine Langsmittelachse 68 
der Pumpvorrichtung 1 2 umdrehbaren zweiten Bauteil 
64 ist ein Ansaugkanal 70 ausgebildet, der von einer An- 
saugoffnung 72 In der AnschluBflache 66 ausgehend 
nach radial innen, jedoch zur Langsmittelachse 68 
schrfig geneigt nach oben veriauft und in einer zentralen 



Zylinderkammer 74 mOndet. 

[0035] Durch Verdrehen des zweiten Bauteils 64 ge- 
genuber dem ersten Bauteil 54 kann selektiv einer der 
AnschluBstutzen 50 und damit eine der Zufuhrleitungen 
s 48 angesteuert werden, indem die Verdrehung so er- 
folgt, dass die Ansaugoffnung 72 des Ansaugkanals 70 
mit den dffnungen 61 der Durchgangskanale 58 in der 
AnschluBflache 62 koinzidieren, so dass eine Fluidkom- 
munikation besteht. Die Verdrehung des zweiten Bau- 
10 tails 64 gegenuber dem ersten Bauteil 54 erfolgt durch 
eine noch naher zu beschreibende Einrichtung 76, wel- 
che am Umfang 78 des zweiten Bauteils 64 vorgesehe- 
ne Stege oder Stifte 80 ergreift und dadurch das zweite 
Bauteil 64 dreht. 
is [0036] Um eine Fluidkommunikation zwischen den 
Durchgangskanalen 58 in dem ersten Bauteil und dem 
Ansaugkanal 70 in dem zweiten Bauteil 64 zu erreichen, 
muB jedoch der Ventilkorper 59 von dem konischen 
Ventilsitz 60, also entgegen der Zufuhrrichtung, abge- 
hoben werden. Dies erfolgt uber eine Stosseleinrich- 
tung 82, die ein pneumatisch ansteuerbares Kolbenmit- 
tel 84 und eine Stosselstange 86 umfaBt. Das Kolben- 
mittel 84 mit Stosselstange 86 ist in einer abgesetzten 
Axialbohrung 88 in dem zweiten drehbaren Bauteil 64 
untergebracht, und zwar derart, dass das freie Ende 90 
der Stosselstange 86 durch die Ansaugoffnung 72 hin- 
durch uber die AnschluBflache 66 vorsteht. Das freie 
Ende kann dann namlich in die Offnung 61 des Durch- 
gangskanals 58 hineinragen und den Ventilkorper 59 
von seinem Ventilsitz 60 abheben, so dass eine Fluid- 
kommunikation mit dem Ansaugkanal 70 besteht. Es sei 
erwahnt, dass das Kolbenmittel 84 mit Stosselstange 86 
mit pneumatischem Steuerdruck beaufschlagt wird, der 
iiber eine AnschluBoffnung 92 in einem Deckel 94 
durchgefuhrt wird, welcher Deckel 94 die Axialbohrung 
88 druckdicht verschlieBt. Bei Wegnahme des pneuma- 
tischen Drucks wird das Kolbenmittel 84 und die Stos- 
selstange 86 durch eine Feder 96 zuruckgesteilt, so 
dass der Ventilkorper 59 durch Federvorspannung wie- 
der dichtend gegen den Ventilsitz 60 angelegt wird. 
[0037] Wenn wan rend Bestehens der Fluidkommuni- 
kation ein Ansaugund Verdrangerkolben 98 nach oben, 
also in die in Figur 3 dargestelite Position bewegt wird, 
so wird iiber den Ansaugkanal 70, den Durchgangska- 
nal 5B und die AnschluBstutzen 50 das jeweilige fluide 
Medium aus derZufuhrleitung 48 in die Zylinderkammer 
74 angesaugt. Beim anschlieBenden Verdrangungshub 
des Kolbens 98 wird im wesentlichen das gesamte mit 
Fluid gef ullte Volumen der Zylinderkammer 74 uber eine 
zentrale axiale Ausgangsleitung 100 zum Pumpenaus- 
gang 52 gefdrdert bzw. verdrangt. In der Ausgangslei- 
tung 100 ist ein entgegen der Forderrichtung vorge- 
spanntes Ventil 104 vorgesehen, dessen SchlieBkraft 
jedoch so bemessen ist, daB das Ventil 104 unter dem 
Verdr&ngungsdruck des Kolbens 98 off net. An das freie 
Ende des abgewinkelten Pumpenausgangs 52 wird 
dann die Fdrderleitung 26 angeschlossen. 
[0038] Es sei erwahnt, dass w&hrend des Verdr£n- 
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gungshubs des Kolbens 98 zwar ohnehin das jeweilige 
in den AnschluBstutzen 50 vorgesehene Ruckschlag- 
ventil 106 schlieBt, dass es sich aber dennoch als vor- 
teilhaft erweist, wenn durch Zuruckbewegen der Stos- 
selstange 86 auch der Ventilkorper 59 wieder dichtend 
gegen seinen Ventilsitz 60 angelegt wird. Nach Ausfuh- 
rung des Verdrangungshubs kann dann namlich eine 
weitere Zufuhrleitung 48 bzw. ein weiterer 
AnschluBstutzen 50 angesteuert werden, ohne dass in 
den Durchgangskanalen 58 vorhandenes fluides Medi- 
um in den Bereich zwischen die AnschluBflachen 62 
und 66 austritt. 

[0039] Der Ansaug- und Verdrangerkolben 98 ist uber 
ein in axialer Richtung verlaufendes Kolbenstangenmit- 
tel 1 08 mit einem weiteren Steuerkolben 1 1 0 verbun- 
den, der in einem Steuerzylinder 112 bewegbar ist. Der 
Steuerzylinder 112 ist in Axialrichtung auf der dem er- 
sten Bauteil 54 gegenuberiiegenden Seite des zweiten 
Bauteils 64 angeordnet. Der Steuerzylinder 112 wird 
uber einen axial dem Pumpenausgang 52 gegenuber- 
iiegenden pneumatischen AnschluB 114 angesteuert. 
Der pneumatische AnschluB 1 1 4 fuhrt Druckluft uber ein 
mit dem Steuerkolben 110 verschraubtes Rohr 116 
durch den Steuerkolben 110 hindurch und uber eine 
Querbohrung 118 in einen dem ersten Bauteil 64 zuge- 
wandten Teil 120 des Steuerzylinders 112, so dass bei 
Druckbeaufschlagung der Steuerkolben 110 und mit 
ihm das Kolbenstangenmittel 108 und der Ansaug- und 
Verdrangerkolben 98 nach oben, also in Ansaugrich- 
tung, bewegt wird. In dem anderen Teil 122 des Steuer- 
zylinders 1 1 2 ist eine Ruckstellf eder 1 24 untergebracht, 
die sich gegen eine Kolbenseite des Steuerkolbens 110 
abstutzt und diesen bei Wegnahme des Drucks nach 
unten, also in Verdrangerrichtung, bewegt, wodurch der 
Verdrangungshub des Kolbens 98 ausgefuhrt wird. 
[0040] Es sei erwahnt, dass die Stossele in richtung 82 
im selben Takt mit Druckluft beaufschlagt wird wie der 
pneumatische AnschluB 114 und damit der Steuerkol- 
ben 110. Dies hat zur Folge, dass stets im Moment des 
Ansaughubs des Kolbens 98 auch der betreffende Ven- 
tilkorper 59 von seinem Ventilsitz 60 abgehoben ist, so 
dass eine Fluidkommunikation besteht. Beim anschlie- 
Benden Verdrangungshub hingegen ist das freie Ende 
der Stosselstange 86 wieder hinter die AnschluBflache 
66 zuruckgezogen, so dass der Ventilkorper 59 wieder 
dichtend gegen seinen Ventilsitz 60 anliegt. 
[0041] Es sei nun die bereits erwahnte Einrichtung 76 
zum Verdrehen des zweiten Bauteils 64 gegenuberdem 
ersten feststehenden Bauteil 54 erlautert: Wie aus Figur 
4 zu erkennen ist, umfaBt die Einrichtung 76 eine pneu- 
matische Stelleinrichtung 125 mit einem pneumati- 
schen Zylinder 126 mit DruckluftanschluB 128 und ei- 
nem im Inneren des Zylinders 126 linear verschiebba- 
ren Stellmittel 1 30. Wie aus der perspektivischen Dar- 
stellung der Figur 5 ersichtlich, ist die Stellrichtung des 
Stellmittels 1 30 tangential zur Umdrehungsrichtung und 
zum Umfang 78 des zweiten Bauteils 64 gerichtet Das 
Stellmittel 130 weist auf seiner dem Umfang 78 des 



drehbaren Bauteils 64 zugewandten Seite zahnstan- 
genartlge Mitnahmemlttel 132 auf, welche dieschon er- 
wahnten Stege Oder Stifte 80 am Umfang 78 des Bau- 
teils 64 ergreifen und infolge der Stelibewegung des 
5 Stellmittels 1 30 das Bauteil 64 um die Langsmittelachse 
68 drehen. 

[0042] Des weiteren ist eine Positionskontrollvorrich- 
tung 136 vorgesehen (Figur 3), die zwei ubereinander 
angeordnete Mikroschalter 138, 140 fur Positionsruck- 

10 meldungen und fur die Nullstellung umfaBt. 

[0043] Wenn nach vorbestimmten Programmen ein 
WartungsprozeB durchgefuhrt wird, so wird ein entspre- 
chender Befehl von dem ProzeBrechner des MeBum- 
formers 8 an die Steuereinheit 1 0 gegeben, und von dort 

is aus wird uber die pneumatischen Steuerleitungen 30 
die MeBelektrode 2 von ihrer Betriebsposition in die in 
Figur 1 dargestellte Wartungsposition verfahren. Es 
kann dann durch selektive Ansteuerung der Zufuhrlei- 
tungen 48 ein Wartungsprogramm, wie es eingangs er- 

20 wahnt wurde, durchgefuhrt werden. Hierzu wird uber die 
pneumatische Stelleinrichtung 125 das Bauteil 64 ge- 
genuberdem Bauteil 54 so verdreht, dass ein betreffen- 
der AnschluBstutzen 50 und damit uber die betreffende 
Zufuhrleitung 48 ein bestimmter Vorratsbehalter 14 an- 

25 gesteuert wird. Es ist aber auch moglich, dass zunachst 
eine Spulung mit Druckwasser 22 durchgefuhrt wird und 
erst dann der Vorratsbehalter 1 4 mit der Reinigungsflus- 
sigkeit 16 angesteuert und uber die einzige Pumpvor- 
richtung 12 und die Forderleitung 26 zur Spulkammer 

30 28 der Eiektrodenarmatur 4 geleitet wird. 

[0044] Uber den ProzeBrechner konnen Reinigungs- 
oder Kalibrierprogramme an die jeweiligen Anforderun- 
gen frei angepaBt werden. Reinigungs- und Kalibrier- 
medien konnen gewahlt werden, gegebenenfalls kon- 

35 nen zusatzliche Medien uber die Spuiblockanordnung 9 
zugefuhrt werden, die Anzahl und die Reihenfolge der 
Schritte konnen nach Belieben variiert werden). 
[0045] Die Wartungsprozesse konnen beispielsweise 
programmgesteuert nach vorgebbaren Zeitintervallen 

40 ausgefuhrt werden. Es ist aber auch moglich, dass eine 
Sensorpruf- Einrichtung in dem MeBumformer betrieben 
wird, der bei einer zu raschen Abweichung des Sensors 
ein Signal zur Durchfuhrung eines Wartungsprozesses 
gibt, und dass dann im AnschluB hieran ein solcher War- 

45 tungsprozeB ausgefuhrt wird. Des weiteren ist es denk- 
bar, dass nach jedem Netzspannungsausfall automa- 
tisch ein WartungsprozeB durchgefuhrt wird. 



so PatentansprUche 

1. Automatisierbare MeB-, Reinigungs- und Kalibrier- 
einrichtung fur pH-Elektroden Oder Elektroden zur 
Messung von Redoxpotentialen, insbesondere in 
55 derProzeBtechnik, mit einer Eiektrodenarmatur (4), 
welche die MeBelektrode (2) in einer Betriebsposi- 
tion Oder in einer Wartungsposition halt, wobei die 
Elektrode (2) in der Wartungsposition In einer Spul- 
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kammer (28) aufgenommen ist, in welcher ein Rei- 
nigungs- und Kalibriervorgang durchfuhrbar ist, und 
mit einer Pumpvorrichtung (12) zum Zufuhren von 
Reinigungsflussigkeit (16) und Kalibrierlosungen 
(1 8, 20) zur Spulkammer (28) uber eine die Pump- 
vorrichtung (12) und die Spulkammer (28) verbin- 
dende Fdrderleitung (26), 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Pumpvorrichtung (12) mehrere Zufuhrun- 
gen (48) auf ihrer Ansaugseite umfasst, dass eine 
Einrichtung (76) zum selektiven Ansteuern einer je- 
weiligen Zufuhrung (48) vorgesehen ist und dass 
die uber die jeweiligen Zufuhrungen (48) selektiv 
zur Pumpvorrichtung (12) geleiteten Medien (Rei- 
nigungsflussigkeit, Kalibrierlosung, etc) uber die 
gemeinsame Fdrderleitung (26) zur Spulkammer 
(28) geiangen. 

2. Einrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Elektrodenarmatur (4) eine 
Wechselarmatur ist, welche die Me3elektrode (2) 
zwischen der Betriebsposition und der Wartungs- 
position verbringt. 

3. Einrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die mehreren Zufuhrungen 
(48) ein erstes Leitungsmittel zum Zufuhren einer 
Reinigungsflussigkeit (1 6) und ein zweites und drit- 
tes Leitungsmittel zum Zufuhren einer ersten und 
einer zweiten Kalibrierlosung (18, 20) umfassen. 

4. Einrichtung nach Anspruch 1 , 2 Oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Pumpvorrichtung (12) 
eine Dosierpumpvorrichtung ist, mit der definierte 
Mengen zur Spulkammer (28) zufiihrbar sind. 

5. Einrichtung nach einem der vorstehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Pump- 
vorrichtung (12) ein erstes mit den mehreren Zufuh- 
rungen (48) verbindbares Bauteil (54) umfasst, wel- 
ches je Zufuhrung eine Offnung (61) aufweist, wel- 
che dffnungen (61 ) selektiv mit einem Ansaugkanal 
(70) der Pumpvorrichtung (12) verbindbar sind. 

6. Einrichtung nach einem der vorstehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Einrich- 
tung (76) zum selektiven Ansteuern einer jeweiligen 
Zufuhrung (48) ein gegenuber dem ersten Bauteil 
(54) verstellbares zweites Bauteil (64) aufweist, 
welches den Ansaugkanal (70) umfasst, und dass 
das erste und das zweite Bauteil (54, 64) derart ge- 
geneinander verstellbar sind, dass eine Ansaugoff- 
nung (72) des Ansaugkanals (70) selektiv mit einer 
jeweiligen Zufuhrung (48) verbindbar ist. 

7. Einrichtung nach Anspruch 5 Oder 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das erste Bauteil (54) ein fest- 
stehendes Bauteil ist. 



8. Einrichtung nach Anspruch 5, 6 Oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass das zweite Bauteil (64) ein 
bewegbares Stellteil ist. 

5 9. Einrichtung nach einem der Anspruche 5-8, da- 
durch gekennzeichnet, dass das erste und das 
zweite Bauteil (54, 64) gegeneinander verdrehbar 

sind. 

10 10. Einrichtung nach einem der Anspruche 5-9, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Ansaugkanal 
(70) gegenuber einer Drehachse (68) geneigt ist. 

11. Einrichtung nach einem der Anspruche 5-10, da- 
15 durch gekennzeichnet, dass die Offnungen (61) 

in dem ersten Bauteil (54) konzentrisch zur Dreh- 
achse (68) angeordnet sind. 

12. Einrichtung nach einem der Anspruche 5-11, da- 
20 durch gekennzeichnet, dass das erste und das 

zweite Bauteil (54, 64) flanschformige, gegeneinan- 
der anliegende und insbesondere gegeneinander 
verdrehbare Kontaktflachen (62, 66) aufweisen, in 
denen die Offnungen (61) des ersten Bauteils (54) 
25 und die Ansaugoffnung (72) des zweiten Bauteils 
(64) munden. 

13. Einrichtung nach einem der Anspruche 5-12, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine Verdrehung 

30 der Bauteile (54, 64) gegeneinander durch eine 
Stelleinrichtung (76) erreichbar ist. 

14. Einrichtung nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Stelleinrichtung (76) ein linear 

35 bewegbares Stellmittel (1 30) umfasst, dessen Stell- 
bewegung etwa tangential zur Drehbarkeit des ei- 
nen Bauteils (64) verlauft und dieses um eine oder 
mehrere Drehstellung(en) weiterstellt. 

40 15. Einrichtung nach einem oder mehreren der vorste- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Einrichtung (76) zum selektiven Ansteu- 
ern einer jeweiligen Zufuhrung (48) eine Positions- 
kontrollvorrichtung (136) umfasst, mit der die Stel- 

45 lung des ersten und zweiten Bauteils (54, 64) zu- 
einander bestimmbar ist. 

16. Einrichtung nach einem oder mehreren der vorste- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
so dass die Offnungen (61) des ersten Bauteils (54) 
von in SchlieGrichtung vorgespannten Ventilen ver- 
schlieGbarsind, die offenbar sind, wenn die betref- 
fende Zufuhrung (48) angesteuert wird. 

55 17. Einrichtung nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Ventile Ventilkorper (59) umfas- 
sen, die entgegen der Zufuhrrichtung von einem 
Ventilsitz (60) abhebbarsind, wenn die betreffende 
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Zufuhrung angesteuert wird. 

18. Einrichtung nach einem Oder mehreren der vorste- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass eine StoBeleinrichtung (82) in dem zweiten 5 
Bauteil (64) im Bereich der Ansaugoffnung (72) des 
Ansaugkanals (70) vorgesehen ist, welche den 
Ventilkdrper (59) von seinem Ventilsitz (60) abhebt. 

19. Einrichtung nach einem oder mehreren der vorste- 10 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Ansaugkanal (70) nach radial innen ver- 
lauft und dort in eine Zylinderkammer (74) mundet, 

in der ein Ansaug- und Verdrangerkolben (98) be- 
wegbar ist. 15 

20. Einrichtung nach einem oder mehreren der vorste- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein Ansaug- und Verdrangerkolben (98) Qber 

ein Kolbenstangenmittel (108) mit einem in einem 20 
pneumatischen Steuerzylinder (112) bewegbaren 
Steuerkolben (110) antriebsverbunden ist. 

21. Einrichtung nach Anspruch 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Steuerkolben (110) in Verdran- 25 
gungsrichtung des Ansaug- und Verdrangerkol- 
bens (98) federvorgespannt ist. 
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Patantdokumente angegeben. 

Dio Angaben Gber die Farrtilienmirglieder entsprechen dem Stand der Date! des Europaisehen Patentamls am 
Dies© Angaben dienen nur zur Unterrlchtung und orfolgen ohne Gewahr 

13-06-2002 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Varotfenttichung 



Mitglied{er) der 
Patantfamllie 



Datum der 
Veroftenttichung 



US 5511408 


A 


30-04- 


1996 


KEINE 










EP 0271764 


A 


22-06- 


1988 


0E 


3643036 


Al 


30-06-1988 










AT 


69649 


T 


15-12-1991 










DE 


3774676 


Dl 


02-01-1992 










EP 


0271764 


A2 


22-06-1988 




GB 2319614 




A 




27-05- 




1998 




KEINE 









US 3963440 


A 


15-06- 


1976 


BE 


826866 


A2 


16-07-1975 










BR 


7502687 


A 


06-07-1976 










CA 


1046795 


Al 


23-01-1979 










DE 


2528819 


Al 


15-01-1976 










FR 


2276585 


Al 


23-01-1976 










GB 


1457491 


A 


01-12-1976 










IT 


1032771 


B 


20-06-1979 










JP 


51003693 


A 


13-01-1976 










LU 


72317 


Al 


20-08-1975 










MX 


2979 


E 


21-01-1980 










NL 


7503060 


A 


30-12-1975 


US 3625850 


A 


07-12- 


1971 


KEINE 








DE 3927282 


A 


28-02- 


1991 


DE 


3927282 


Al 


28-02-1991 










AT 


116436 


T 


15-01-1995 










DE 


59008115 


Dl 


09-02-1995 










EP 


0413232 


A2 


20-02-1991 










JP 


3014729 


B2 


28-02-2000 










JP 


3175349 


A 


30-07-1991 










US 


5088690 A 


18-02-1992 
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